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PROCEDE DE FABRICATION D'HYDROXOSULFATES DE CUIVRE ET 
COMPOSITIONS FONGICIDES CUPRIQUES LES CONTENANT 

DESCRIPTION 

La presente invention concerne le domaine des produits phytosanitaires 
et a plus particulierement pour objet un procede de fabrication de suspensions 
aqueuses d' hydroxosulfates de cuivre tels que la brochantite et I'antlerite, ou 
un melange des deux, a forte teneur ponderale en cuivre, et leur emploi pour la 
preparation de compositions fongicides cupriques sous forme de poudres, 
granules ou suspensions concentrees, dispersibles dans I'eau. 

Les hydroxosulfates de cuivre representent le principe actif de la 
bouillie bordelaise. La bouillie bordelaise est un des plus vieux fongicides 
utilises centre le mildiou de la vigne. Son utilisation resulte de I'observation 
d'Alexis Millardet, professeur a la faculte de Bordeaux, qui mit en evidence en 
1885-|'efficacite de cette preparation cuprique sur le mildiou de la vigne 
(plasmopara viticola). 

A I'heure actuelle, la bouillie bordelaise occupe une place essentielle 
parmi les preparations cupriques fongicides. Sa protection contre le mildiou de 
la vigne et ses actions complementaires telles que la limitation de la pourriture 
grise, de I'oidium, de la pourriture acide et des tumeurs bacteriennes font de 
cette preparation cuprique un produit majeur de la protection de la vigne. En 
arboriculture, la bouillie bordelaise presente des efficacites sur pommier et 
poirier contre le chancre europeen, la tavelure et le feu bacterien. Sur p§cher et 
nectarine, elle est utilisee contre la cloque, le bep^rissement bacterien; La '" 
diversite de ses utilisations se verifie egalement dans le cas des cultures 
maraTcheres. On peut citer par exemple son utilisation contre le mildiou et les 
bacterioses de la tomate ou centre les maladies des taches angulaires et des 
taches pourpres et rouges des fraisiers. Son efficacite contre le mildiou de la 
vigne, ses multiples actions complementaires. sur les autres organismes 
phytopathogenes et sa faible phytotoxicite font de la bouillie bordelaise un des 
fongicides le plus polyvalent de la protection phytosanitaire. 

L'efficacite fongicide de la bouillie bordelaise et son absence de 
phytotoxicite est liee a sa composition polyphasee de complexes de cuivre 
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(encore appeles hydroxosulfates de cuivre), parmi lesquels la brochantite de 
formule Cu 4 (S0 4 )(OH) 6 et I'antlerite de formule Cu 3 (S0 4 )(OH) 4 . Ces 
hydroxosulfates de cuivre liberent selon une cinetique lente et constante des 
ions cuivriques dans I'environnement du parasite, ce qui confere a la bouillie 
bordelaise une activite fongicide inegalee par les autres formes cupriques 
fongicides comme I'hydroxyde de cuivre ou I'oxychlorure de cuivre, et un 
compromis optimal efficacite - absence de phytotoxicite. 

II reside cependant un inconvenient majeur dans I'utilisation de la 
bouillie bordelaise, qui provient de la quantite de produits mis en ceuvre par 
I'utilisateur. En effet, une bouillie bordelaise classique est constitute, outre d'un 
melange d'hydroxosulfates de cuivre, d'un melange polyphase de complexes 
calciques, sous-produits inherents a sa synthese realisee a partir de sulfate de 
cuivre et de chaux. 

Ces sous-produits peuvent representer plus de 50% de la formule et 
sont constitues essentiellement de gypse et de bassanite. 

Des ameliorations dans le precede de fabrication de la bouillie 
bordelaise ont ete apportees pour obtenir une formule dont le cuivre est sous la 
forme de brochantite et dont la teneur en bassanite dans la formule a I'etat sec 
est limitee a 20% ; ces ameliorations ont fait I'objet du brevet FR 2 739 256. 

Cependant, dans le cas de cette bouillie bordelaise optimisee, la teneur 
ponderale en principe actif represents par I'ion cuivrique n'excede pas 27,3%. 

Cemme-Gonsequenee^la-teneur-en-Guivpe-des-compositions-^e-bouiliie-- 
bordelaise ne peut depasser 25% en poids et a generalement pour valeur 20% 
en poids, contrairement aux autres formulations ^cupriques; a i base' d'hy^roxyde ' 
de cuivre ou d'oxychlorure de cuivre, dont la teneur en cuivre peut atteindre 
40% voire 50% en poids. Cela est du au fait que les formes cupriques 
hydroxyde de cuivre ou oxychlorure de cuivre possedent respectivement 65% 
et 58% en poids d'ion cuivrique. Considerant la dose homologuee de 2,4 kg de 
cuivre par hectare, il ressort qu'un traitement par une composition de bouillie 
bordelaise s'effectue avec 12 kg de produit formule, alors que les speciality 
plus titrees en cuivre permettent I'utilisation de quantites plus faibles de produit 
formule, 6 kg voire 4,8 kg de produit formule. 



D'autres voies classiquement utilisees pour la fabrication des 
hydroxosulfates sont la neutralisation de solutions de sulfate de cuivre par de la 
soude ou de la potasse. Ces precedes permettent apres un lavage pousse des 
produits precipites d'obtenir des hydroxosulfates de cuivre dont la teneur en 
5 cuivre des matieres solides est sup^rieure a 48%. Cependant, la phase de 
lavage fournit de grandes quantites d'effluents charges de sulfate de sodium ou 
de potassium. Ce type de procede ne peut done etre envisage industriellement. 

La brochantite et I'antlerite peuvent aussi etre obtenues a partir de la 
reaction de I'oxyde cuivrique avec le sulfate de cuivre selon les equations 
10 suivantes : 

3 CuO + CuS0 4 + 3 H 2 0 -> Cu 4 (OH) 6 S0 4 
2 CuO + CuS0 4 +2 H 2 0 -> Cu 3 (OH) 4 S0 4 
Ces reactions sont deja decrites dans la litterature. On peut citer 
Encyclopedia of Electrochemistry of the elements - Vol II - Allen J. Bard ou les 
15 potentiels standards des reactions d'oxydo-reduction avec les oxydes de cuivre 
sontdonnes. 

; O. Binder, dans les Annales de Chimie, tome 5, 336 (1936), etudie 
I'obtention des sets basiques de cuivre par Paction des. solutions aqueuses de 
sulfate de cuivre ou d'acide sulfurique sur I'oxyde ou I'hydroxyde de cuivre. 

20 bivalent en utilisant la methode des isothermes de solubilite et la methode des 
restes. L'existence des sels basiques (autre denomination des hydroxosulfates 
de cuivre), mis en evidence par ces deux methodes, a ete confirmee par I'etude 
des spectres de diffraction des rayons X. Ces travaux mettent en evidence la 
formation d'antlerite quand la fempi§ratureW'i^^on''^'1'£)0 b d''et' la formation' 

25 a 22°C du sel de cuivre S0 3 , 4 CuO, 4 H 2 0 qui, par deshydratation a 150°C, 
conduit a la brochantite. 

Dans le brevet US 3,725,535 il est mentionne que la preparation de 
sulfates basiques de cuivre a partir d'oxyde de cuivre CuO et de sulfate de 
cuivre est difficile et lente. 

30 La publication Denk, Leschhorn, Z. Anorg. Allgem. Chem. 336, 58 

(1965) decrit la reactivite entre I'hydroxyde de cuivre et le sulfate de cuivre. II 
est precise que I'oxyde CuO peut dtre utilise de la mSme maniere que 
I'hydroxyde de cuivre. Des conditions operatoires sont donnees (rapports 
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molaires, temperature) ainsi que des conditions de mise en oeuvre des reactifs 
(concentration, ordre d'introduction des reactifs...), mais ces conditions ne 
permettent pas une reactivite totale de I'oxyde de cuivre et les concentrations 
des suspensions d'hydroxosulfate de cuivre obtenues sont trop faibies pour 
5 envisager un developpement industriel. 

II a maintenant ete trouve un nouveau procede de fabrication 
d'hydroxosulfates de cuivre tels que la brochantite ou I'antlerite ou un melange 
des deux, par reaction d'une solution aqueuse de sulfate de cuivre CuS0 4 avec 
une suspension aqueuse d'oxyde de cuivre ou d'hydroxyde de cuivre, qui 

10 presente I'avantage de limiter la quantite de sous-produits formes (gypse, 
sulfate de sodium ou de potassium) et de conduire a des suspensions dont la 
teneur ponderale en matieres solides est superieure a 10% ; de plus, la teneur 
ponderale en cuivre de la phase solide, constitute d'au moins 85% 
d'hydroxosulfates de cuivre, est superieure a 48%. 

15 [.'invention a done d'abord pour objet un procede de fabrication de 

suspensions aqueuses de brochantite (Cu 4 (0H) 6 SO 4 ) ou d'antlerite 
(Cu 3 (OH) 4 S0 4 ) ou d'un melange des deux, ayant une teneur ponderale en. 
matieres solides superieure a 10%, par reaction d'une solution aqueuse de 
sulfate de cuivre CuS0 4 avec une suspension aqueuse d'oxyde de cuivre ou 

20 d'hydroxyde de cuivre utilises selon un rapport molaire S0 4 /Cu total allant de 
0,25 a 0,40, ledit procede etant caracterise en ce que Ton melange une solution 

aqoeus^^e-euS0 4 ^yant-une-eeneentrati0n-ponderale^n-Guivre-Gomprise-entr.e- 
6% et 1 0% avec une suspension aqueuse d'oxyde de cuivre ou d'hydroxyde de 
cuivre ayant une concentration comprise ehtfe 15% et 50% en poids et dbnt ie' 

25 diametre moyen des particules solides est inferieur a 25 urn, la reaction etant 
realisee a temperature controlee comprise entre 40°C et 100°C. 

L'invention a egalement pour objet un procede de preparation de 
compositions fongicides cupriques demandees par le marche a partir des 
suspensions aqueuses de brochantite ou d'antlerite ou d'un melange des deux 

30 ainsi obtenues, et aussi les compositions fongicides cupriques telles que 
preparees selon ce procede : 

bouillie bordelaise enrichie en cuivre comme seul fongicide, qui 
comporte une teneur en cuivre comprise entre 30 et 45% . 



association de cette bouillie bordelaise enrichie en cuivre avec au 
moins un fongicide de synthese, qui conduit a une teneur en cuivre comprise 
entre 1 5% et 40% de cuivre 

suivant les presentations suivantes : 

formulation de type WP (poudre mouillable) dispersible dans I'eau 
formulation de type WG (granule dispersible) a granulomere 
apparente plus elevee (de I'ordre de 50 a 400 um) dispersible dans I'eau ne 
degageant pas ou peu de poussieres au moment de leur emploi 

formulation liquide de type SC (suspension concentree) 
dispersible dans I'eau. 

Les suspensions aqueuses d'hydroxosulfates de cuivre tels que la 
brochantite ou I'antlerite ou un melange des deux sont obtenues selon le 
procede de ('invention a partir d'une solution aqueuse de sulfate de cuivre et 
une suspension aqueuse d'oxyde de. cuivre ou d'hydroxyde de cuivre utilisees 
avec un rapport molaire SCVCu, ou Cu represents le nombre de moles de 
cuivre sous toutes les formes, compris entre 0,25 et 0,40. 

La teneur ponderale en cuivre de la solution aqueuse de. sulfate de 
cuivre introduite dans le milieu reactionnel peut varier entre 6% et -10%. 
Cependant, il est preferable d'utiliser une solution aqueuse de sulfate de cuivre 
dont la teneur en cuivre est comprise entre 6,5% et 8% et, plus 
particulierement, entre 6,6% et 7,6%. 

La suspension aqueuse d'oxyde de cuivre ou d'hydroxyde de cuivre 
utilisee dans le procede a une concentration comprise entre 15% et 50% en 
p'oids, de preference entre 20% et 30% eh poids/ Le diametre des partibules de 
la suspension aqueuse d'oxyde de cuivre ou d'hydroxyde de cuivre est un 
parametre critique qui conditionne le bon deroulement reactionnel. Un broyage 
est generalement effectue dans les conditions connues de I'homme du metier 
pour augmenter significativement la surface specifique de ces suspensions et 
ainsi leur reactivite. On cherchera a obtenir pour la suspension aqueuse 
d'oxyde de cuivre ou d'hydroxyde de cuivre, une granulomere dont le diametre 
moyen des particules solides est inferieur a 25 um, d e preference compris entre 
0,1 et 10 urn et plus particulierement entre 0,5 et 5 M m et dont le refus au 
tamisage humide a 25 um par rapport a I'extrait sec est inferieur a 5% en poids 
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et plus particulierement inferieur a 2 % en poids (selon la methode CIPAC MT 
59.3). 

La solution aqueuse de sulfate de cuivre et la suspension aqueuse 
d'oxyde de cuivre ou d'hydroxyde de cuivre decrites precedemment sont 
melangees dans le precede selon I'invention apres avoir ete Tune eVou I'autre 
prealablement portee(s) a une temperature initiate au plus egale a 100°C. 
L'ordre d'addition des reactifs n'est pas un parametre critique pour I'obtention 
de la brochantite, mais pour I'obtention exclusive d'antlerite, il est necessaire 
que la suspension aqueuse d'oxyde de cuivre ou d'hydroxyde de cuivre soit 
ajoutee a la solution aqueuse de sulfate de cuivre prealablement portee a une 
temperature initiate au plus egale a 100°C. 

II a ete aussi trouve qu'une solution d'acide sulfurique peut Stre utilisee 
au lieu de la solution aqueuse de sulfate de cuivre. Dans ce cas, la. 
solubilisation de I'oxyde de cuivre ou de I'hydroxyde de cuivre dans le milieu 
acide conduit in situ a la formation de sulfate de cuivre. Ainsi la presence 
d'acide sulfurique H 2 S0 4 residuel comme impurete inherente a la fabrication du 
sulfate de cuivre a partir de cuivre et d'acide sulfurique n'est pas un facteur 
limitant pour la reaction mise en ceuvre dans le procede de I'invention. La 
concentration en acide sulfurique residuel peut etre comprise entre 0 et 1% en 
poids. 

Selon une premiere variante de realisation du procede selon I'invention, 
!a4emperatur.e-inrtiale-du-mn^ 



preference comprise entre 40°C et 60*C ; la temperature initiate du milieu 
reactionnel est maintenue pendant une duree comprise entre une heure et 3 
heures, puis le milieu reactionnel est porte a une temperature superieure 
maintenue pendant au moins une heure. La temperature superieure a laquelle 
le milieu reactionnel est porte est au plus egale a 100°C, de preference 
comprise entre 65°C et 80°C. Cette variante est preferee car elle convient pour 
la fabrication de suspensions aqueuses de brochantite ayant une teneur 
ponderale en matieres solides superieures a 10%. Lorsque le milieu reactionnel 
est porte a une temperature superieure, la reaction peut conduire a une 
augmentation de viscosite qui peut limiter I'homogeneisation de la suspension. 
Afin de conserver une bonne homogeneite du melange et un bon deroulement 
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reactionnel, une dilution par' ajout d'eau peut etre realisee de maniere a 
diminuer le taux de matiere seche dans le melange. On utilise selon cette 
premiere variante une solution aqueuse de sulfate de cuivre et une suspension 
aqueuse d'oxyde ou d'hydroxyde de cuivre avec un rapport molaire S0 4 /Cu 
5 total allant de 0,25 a 0,34. 

Selon une deuxieme variante de realisation du procede selon 
I'invention, la temperature Initiate du milieu reactionnel est comprise entre 70°C 
et 100°C, de preference entre 80°C et 90°C. Cette temperature est maintenue 
pendant une duree comprise entre 0,5 heure et 3 heures. On utilise selon cette 
10 deuxieme variante une solution aqueuse de sulfate de cuivre et une suspension 
aqueuse d'oxyde ou d'hydroxyde de cuivre avec un rapport molaire S0 4 /Cu 
total allant de 0,33 a 0,40. Selon ce mode de realisation, pour I'obtention 
exclusive d'antlerite, il est necessaire que la suspension aqueuse d'oxyde de 
cuivre ou d'hydroxyde de cuivre soit ajo.utee a la solution aqueuse de sulfate de 
is cuivre prealablement portee a la temperature initiate. 

A la fin de la reaction, I'exces de sulfate de cuivre est separe par 
filtration ou neutralise. La neutralisation de I'exces de sulfate de cuivre peut etre 
faite par toute base organique ou minerale. Comme exempies de . bases 
organiques, on peut citer les sels des acides carboxyliques ou 
20 polycarboxyliques dans lesquels le cation peut etre du sodium, du potassium ou 
de rammonium; Comme autres exempies de bases organiques; on peut citer 
les amines. Comme exempies de bases minerales on peut citer la soude, la 
potasse, la chaux, I'ammoniaque, le carbonate de sodium ou de potassium. 

• " • . ' Le produit Veactionnel ' se presente-'sous 'forme' d ; urie suspension""' 
aqueuse dont la teneur ponderate en matieres solides est superieure a 10% et 
dont la teneur , ponderate en cuivre de la phase solide, constitute d'au moins 
85% d'hydroxosulfates de cuivre, est superieure a 48%. La teneur ponderate de 
la suspension peut etre augrnentee par une etape de concentration 
(centrifugation ou decantation). La pate ainsi obtenue peut etre utilisee pour la 
fabrication de formulations fongicides de type SC (suspension liquide 
concentree), SE (suspo-emulsion) ou detype W.G (granules), dispersibles dans 
I'eau et stables au stockage. 
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Pour la fabrication de. poudre mouillable du type WP, la pate obtenue 
apres concentration necessite d'etre sechee. Le sechage de la pate peut etre 
effectue a I'aide de tout type de sechoir connu de Thomme de metier afin 
d'obtenir une poudre titrant moins de 1 % d'humidite. Une alternative 
interessante consiste en la fluidification de la pate par tout agent chimique 
connu de I'homme de metier. La pate fluidifiee peut alors etre sechee par 
atomisation. 

L'invention concerne aussi un procede de preparation de compositions 
fongicides cupriques demandees par le marche, en utilisant les suspensions 
aqueuses de brochantite ou d'antlerite ou d'un melange des deux preparees 
selon le procede decrit precedemment, sous forme de pate fluidifiee ou de 
poudre, utilisees comme seuls fongicides ou en association avec d'autres 
matieres organiques de synthese fongicides. 

La fabrication des compositions fongicides cupriques s'effectue de 
fagon connue en soi en utilisant les adjuvants usuels (dispersants, mouillant, 
agents anti-mousse, colorants, epaississants, charges inerte, correcteur de pH). 
Les matieres organiques de synthese fongicides sont choisies parmi 
notamment les composes dont les noms communs F-ISO sont le mancozebe, 
le manebe, le zinebe, le cymoxanil, la famoxadone et le benthiavalicarb. On 
obtient selon l'invention des formulations fongicides cupriques de teneur en 
cuivre comprise entre 30 et 45% ou entre 15% et 40% selon que les 
hy.droxosul.fates^e^i.w matins 
actives. 

Dans les' exemples suivants qui illustrerit l'invention sans la limiter, les 
pourcentages s'entendent en poids sauf mention contraire. 
EXEMPLE 1 - broyage d'une suspension d'oxyde cuivrique 

Dans un reacteur et sous agitation, on a introduit 19800 g d'eau puis 
6600 g d'oxyde cuivrique technique de teneur en cuivre egale a 78 % et dont le 
diametre moyen des particules est de I'ordre de 35 urn. Le melange est pompe 
dans un broyeur a bille de type Dyno mill KDL pilot disposant d'un volume utile 
de 1,4 litres. Un recyclage est effectue a un debit eleve (environ 50 l/h) pendant 
30 minutes afin d'affiner sommairement la granulometrie de I'oxyde cuivrique. 
En fin de recyclage, la granulometrie de I'oxyde cuivrique atteint 3 a 4 urn. On 
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effectue alors un passage a un debit de 20 a 30 l/h afin d'atteindre tine 
granulomere finale de I'ordre de 2 urn. Les caracteristiques granulometriques 
de I'oxyde cuivrique ainsi broye mesurees sur un granulomere de type 
MALVERN mastersizer 2000 sont : 

Diametre moyen des particules = 2 urn 
Pourcentage de particules dont le diametre est > 6 urn = 10 % 
Pourcentage de particules dont le diametre est > 1 0 urn = 5 % 
Pourcentage de particules dont le diametre est > 25pm = 0,5 % 
Refus au tamisage humide a 25 urn des particules solides de la 
suspension d'oxyde cuivrique (methode CIPAC MT 59.3) = 0,5 % (exprime par 
rapport a I'extrait sec de la suspension) 
EXEMPLE 2 - Fabrication de brochantite 

Dans un reacteur et sous agitation, on a introduit 11330 g de solution 
de sulfate de cuivre de teneur en cuivre egale a 7,08% et contenant 0,2% 
d'acide sulfurique. La solution est chauffee a 50°C, puis 9500 g de suspension 
d'oxyde cuivrique (CuO) broye finement selon I'exemple 1 et de .teneur 
ponderale egale a 25% sont ajoutes. Le melange est maintenu a 50°C pendant 
1 h30 au cours de laquelle la couleur de la suspension evolue du noir au gris. 
Apres 1h30 de reaction, la temperature est elevee a 70°C. 6330 g d'eau sont 
ajoutes simultanement a la chauffe. La formation de la brochantite est marquee 
par le passage de la couleur grise a la couleur yerte. La fin de la reaction est 
atteinte en gardant le melange a 70 C C sous agitation pendant 1h. En fin de 
reaction, la teneur ponderale en matieres solides de la suspension de 
brochantite est de 17 % ." Le ' meiange re'actionnel est af6rs ; ajbute a 'un lait de : 
chaux compose de 140 g de chaux et 900 ml d'eau. Une heure apres I'ajout du 
melange reactionnel dans le lait de chaux, on a filtre le melange et obtenu 
environ 1 1000 g de pate a 44,1 % d'extrait sec dont une partie a ete sechee par 
etuvage. Les caracteristiques du solide ainsi obtenu sont les suivantes : 
Teneur ponderale en cuivre : 50,8% 
Teneur en eau < 1% 
pH a 1% dans I'eau distillee : 5,9 

L'analyse au rayon X montre que ce solide est compose de brochantite 
et gypse 
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EXEMPLE 3 - Fabrication d'antlerite 

Dans un reacteur et sous agitation, on a introduit 9770 g de solution de 
sulfate de cuivre a 7,16% de Cu contenant 0,2% d'acide sulfurique. La solution 
est chauffee a 90°C puis 7300 g de suspension d'oxyde cuivrique (CuO) 
technique broye selon I'exemple 1 et de teneur en matiere seche egale a 
24,36% sont ajoutes. L'addition de la suspension d'oxyde cuivrique est 
effectuee en 20 mn. En fin d'ajout, la couleur de la suspension devient verte. La 
suspension est maintenue entre 85 et 95°C pendant 30 mn. En fin de reaction, 
on a obtenu une suspension d'antlerite dont la teneur ponderale des matieres 
solides est 22,4 %. On a alors filtre et obtenu une pate dont une partie a ete 
sechee et analysee. La poudre obtenue presente les caracteristiques suivantes: 

Teneur ponderale en cuivre : 51 ,6 % 

Teneur en eau < 1 % 

pH a 1% dans I'eau distillee : 5,5 

L'analyse par spectroscopie Infrarouge montre que ce solide est 
compose d'antlerite 

EXEMPLE 4 - Obtention d'une pate fluidifiee de brochantite 

Dans une cuve et sous agitation, on a introduit 11000 g de pate 
obtenue selon I'exemple 2, puis 220 g d'un polynaphtalene sulfonate de sodium 
(agent dispersant). Apres agitation, on a obtenu une pate fluidifiee, qui, apres 
un broyage humide, a ete utilisee pour la fabrication de formulations de type SC 
ou-W.G,-Les-earacteristique^ 

Matieres solides : 45,2% 
'■ Teneur ponderale eh cuivre : 22,0% ; : ' 

Granulomere : 2 pm 
EXEMPLE 5 - Obtention d'une pate fluidifiee d'antlerite 

Dans une cuve et sous agitation, on a introduit 7000 g de pate obtenue 
selon I'exemple 3, puis 140 g d'un polynaphtalene sulfonate de sodium (agent 
dispersant). Apres agitation, on a obtenu une pate fluidifiee, qui, apres un 
broyage humide, a ete utilisee pour la fabrication de formulations de type SC ou 
WG. Les caracteristiques physiques de cette pate fluide sont les suivantes : 

Matieres solides : 50,7% 

Teneur ponderale en cuivre : 25,2% 
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Granulomere : 1 ,6 pm 
EXEMPLE 6- Obtention de granules de brochantite dispersibles dans I'eau 

Dans une cuve munie d'un agitateur, on a introduit successivement 
3700 g de pate fluidifiee obtenue selon I'exemple 4 (Matieres solides = 45,2%, 
5 %Cu = 22,0%), puis 59,8 g de polynaphtalene sulfonate, 160 g de 
lignosulfonate, 67 g d'un premelange a 30 % de bleu de prusse et 55 g de 
gypse. La suspension a ete alors envoyee dans une tour de sechage et on a 
obtenu ainsi des granules a 40% de cuivre facilement dispersibles dans I'eau, 
presentant les caracteristiques suivantes (methodes CIPAC) : 
io Rejet humide 45 pm : < 1% 

Pouvoir suspensif : >75% 

mousse : <20ml 

EXEMPLE 7- Obtention de granules d'antlerite dispersibles dans I'eau 

Dans une cuve munie d'un agitateur, on a introduit successivement 
is 6600 g de pate fluidifiee obtenue selon I'exemple 5 (Matieres solides = 50,72%, 
%Cu = 25,15%), puis 143 g polynaphtalene sulfonate, 322 g de lignosulfonate 
et 151 g de gypse. La suspension a ete alors envoyee dans une tour de 
sechage et on a obtenu ainsi des granules a 42% de cuivre facilement 
dispersibles dans I'eau, presentant les caracteristiques suivantes (methodes 
20 CIPAC) : ' 

Rejet humide 45 pm : < 1% 

Pouvoir suspensif : >75% . 

mousse : <20ml 

EXEMPLE 8- Obtention de granules de brochantite et benthiavalicarb 
25 dispersibles dans I'eau 

Dans une cuve munie d'un agitateur, on a introduit successivement 
2550 g de pate fluidifiee obtenue selon I'exemple 4 (Matieres solides = 45,2%, 
%Cu = 22,0%), puis 49,2 g de polynaphtalene sulfonate, 120 g de 
lignosulfonate, 7,5 g d'alkyl naphtalene sulfonate, 3 g d'acide citrique 
30 monohydrate, 3 g d'un anti-mousse a base de diol acetylenique, 50 g d'un 
premelange a 30 % de bleu de prusse, 72,3 g de gypse et 52,5 g d'un 
premelange a 50% de benthiavalicarb. La suspension a ete alors envoyee dans 
une tour de sechage et on a obtenu ainsi des granules a 37,5% de cuivre et 
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1,75 % de benthiavalicarb facilement dispersibles dans I'eau, presentant les 
caracteristiques suivantes (methodes CIPAC) : 
Rejet humide 45 urn : < 1% 
Pouvoir suspensif : >75% 
5 mousse : <20ml 

EXEMPLE 9- Obtention de granules de brochantite et mancozebe 
dispersibles dans I'eau 

Dans une cuve munie d'un agitateur, on a introduit successivement 
1900 g de pate fluidifiee obtenue selon I'exemple 4 (Matieres solides = 45,2%, 
10 %Cu = 22,0%), puis 582 g d'eau, 305 g de polynaphtalene sulfonate, 101 g 
d'un premelange a 30 % de bleu de prusse, 97 g de kaolin et 1258 g de 
mancozebe de purete superieure a 85%. La suspension a ete alors envoyee 
dans une tour de sechage et on a obtenu ainsi des granules a 16 % de cuivre et 
40 % de mancozebe facilement dispersibles dans I'eau, presentant les 
15 caracteristiques suivantes (methodes CIPAC) : 
Rejet humide 45 urn : < 1% 
Pouvoir suspensif : >75% 
mousse : <20ml 

EXEMPLE 10- Obtention de granules de brochantite a 20 % de cuivre 
20 dispersibles dans I'eau 

Dans une cuve munie d'un agitateur, on a introduit successivement 

2806-q^e-pate~fluidifjee^btenue-selon-ljexemplft 4 (Matures solides = 45.2%. 

%Cu = 22,0%), puis 840 g d'eau, 350 g de polynaphtalene sulfonate, 101 g 
"d'un premelange a 30 % de bleu de priisse; 1153 g de gypse et 182 g de '" 
25 kaolin. La suspension a ete alors envoyee dans une tour de sechage et on a 
obtenu ainsi des granules a 20,7 % de cuivre facilement dispersibles dans 
I'eau, presentant les caracteristiques suivantes (methodes CIPAC) : 
Rejet humide 45 urn : < 1% 
Pouvoir suspensif : >75% 
30 mousse : <20ml 

EXEMPLE 11- Essais biologiques 

Dans le cadre de la lutte contre le mildiou de la vigne, des essais de 
traitement ont ete effectues comparativement entre la bouillie bordelaise du 
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rnarche referencee BBRSR Disperss et une composition de bouillie bordelaise 
enrichie en cuivre obtenue seion I'exemple 6 de Tinvention. Les essais ont ete 
realises sur ceps fructiferes selon la methode CEB n°7 (essais sous 
brumisation avec contamination artificielle). 
5 L'efficacite du traitement est determinee en evaluant d'une part, le 

pourcentage de feuilles de vigne atteintes par le mildiou et le pourcentage de 
surface foliaire detruite, d'autre part, le pourcentage de grappes atteintes et le 
pourcentage de recolte detruite. 

Les resultats des 10 notations effectuees sont rassembles dans le 
10 tableau 1 (notations sur feuille) et le tableau 2 (notations sur grappes). 

lis montrent que la composition selon Texemple 6, utilisee a la dose de 
6 kg/ha, est aussi efficace que la bouillie bordelaise BBRSR Disperss utilisee a 
la dose de 1 2 kg/ha. 
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REVENDICATIONS 

1. Procede de fabrication de suspensions aqueuses de brochantite 
(Cu 4 (OH) 6 S0 4 ) ou d'antlerite (Cu 3 (OH) 4 S0 4 ) ou d'un melange des deux, 
ayant une teneur ponderale en matieres solides superieure a 10%, par 
reaction d'une solution aqueuse de sulfate de cuivre CuS0 4 avec une 
suspension aqueuse d'oxyde de cuivre ou d'hydroxyde de cuivre utilises 
selon un rapport molaire S0 4 /Cu total allant de 0,25 a 0,40, ledit procede 
etant caracterise en ce que Ton melange une solution aqueuse de 
CuS0 4 ayant une concentration ponderale en cuivre comprise entre 6% 
et 10% avec une suspension aqueuse d'oxyde de cuivre ou d'hydroxyde 
de cuivre ayant une concentration comprise entre 15% et 50% en poids 
et dont le diametre moyen des particules solides est inferieur a 25 urn, la 
reaction etant realisee a temperature controlee comprise entre 40°C et 
100°C. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le diametre 
moyen des particules solides de la suspension aqueuse d'oxyde de 
cuivre ou d'hydroxyde de cuivre est compris entre 0,1 et 10 pm, de 
preference entre 0,5 et 5 pm. 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que le refus au 
tamisage humide a 25 "pm des particules' solides" de la" suspension : 
d'oxyde de cuivre ou d'hydroxyde de cuivre par rapport a I'extrait sec est 
inferieur a 5% en poids, de preference inferieur a 2% en poids. 

4. Procede selon Tune des revendications 1 a 3, caracterise en ce que la 
solution aqueuse de CuS0 4 a une concentration ponderale en cuivre 
comprise entre 6,5% et 8%, de preference entre 6,6% et 7,6%. 
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5. Procede selon I'une des revendications 1 a 4, caracterise en ce que la 
suspension aqueuse d'oxyde de cuivre ou d'hydroxyde de cuivre a une 
concentration comprise entre 20% et 30% en poids. 

6. Procede selon Tune des revendications 1 a 5, caracterise en ce que 
I'oxyde de cuivre est I'oxyde cuivrique CuO. 

7. Procede selon I'une des revendications 1 a 6, caracterise en ce que a la 
fin de la reaction, I'exces de sulfate de cuivre est elimine par filtration ou 
neutralise a I'aide d'une base organique ou minerale. 

8. Procede selon la revendication 7, caracterise en ce que la neutralisation, 
de I'exces de sulfate de cuivre est realisee a I'aide d'une base organique 
telle qu'un sel d'acide carboxylique ou polycarboxylique dans lesquels le 
cation est I'ion sodium, I'ion potassium ou I'ion ammonium, ou une 
amine, ou a I'aide d'une base minerale telle que la soude, la potasse, la 
chaux, I'ammoniaque ou le carbonate de sodium ou de potassium. 

9. Procede de fabrication de suspensions aqueuses de brochantite,- ayant 
une teneur ponderate en matieres solides superieure a 10%, par reaction 
d'une solution aqueuse de sulfate de cuivre CuS0 4 avec une suspension 
aqueuse d'oxyde de cuivre ou d'hydroxyde de cuivre utilises selon un 

. rapport molaire SCVCu total allant de 0,25 a 0,34, selon I'une des 
" revendications * 1 ' a 8,' caracterise en ce que, apres le melange des 
reactifs, le milieu reactionnel est maintenu a une temperature initiate 
inferieure ou egale a 60°C pendant une duree comprise entre une heure 
et 3 heures, puis le milieu reactionnel est porte a une temperature 
superieure que I'on maintient pendant au moins une heure. 



.Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que la temperature 
initiate est de preference comprise entre 40°C et 60°C. 



ivivvjiiicc ICS I 
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n.Procede selon la revendication 9 ou 10, caracterise en ce que la 
temperature superieure a laquelle le milieu reactionnel est porte, est au 
plus egale a 100°C, de preference comprise entre 65°C et 80°C. 

12. Procede de fabrication de suspensions aqueuses de brochantite, 
d'antlerite ou d'un melange des deux ayant une teneur ponderale en 
matieres solides superieure a 10%, par reaction d'une solution aqueuse 
de sulfate de cuivre CuS0 4 avec une suspension aqueuse d'oxyde de 
cuivre ou d'hydroxyde de cuivre utilises selon un rapport molaire S0 4 /Cu 
total allant de 0,33 a 0,40 selon I'une des revendications 1 a 8, 
caracterise en ce que, apres le melange des reactifs, le milieu 
reactionnel est maintenu a une temperature initiate au plus egale a 
100°C pendant une duree comprise entre 0,5 heure et 3 heures. 

13. Procede selon la revendication 12, caracterise en ce que la temperature 
initiate est comprise entre 70°C et 100°C, de preference entre 80°C et 
90°C. 

14. Proc<§de de preparation de compositions fongicides cupriques sous 
forme de suspensions concentrees, de suspo-<§mulsions, de granules 
dispersibles ou de poudres mouillables dispersibles dans I'eau, 

earaeter-ise^n-ee-que-lten-^ 

ou d'antlerite ou d'un melange des deux, telle que preparee selon I'une 
des revendications de pro'cede 'l a 13 

15. Compositions fongicides cupriques selon la revendication 14, 
caracterisees en ce qu'elles contiennent en outre un ou des adjuvants 
tels que un agent dispersant, un agent mouillant, un agent anti-mousse, 
un colorant, un epaississant, un correcteur de pH ou des charges. 

16. Compositions fongicides cupriques selon la revendication 14 ou 15, 
caracterisees en ce qu'elles contiennent en outre un fongicide de 
synthese. 
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11. Precede selon la revendication 9 ou 10, caracterise en ce que la 
temperature superieure a laqueile le milieu reactionnel est porte, est au 
plus egale & 100°C, de preference comprise entre 65°C et 80°C. 



5. 12. Precede de fabrication de suspensions aqueuses de brochantite, 
d'antlerite ou d'un melange des deux ayant une teneur ponderale en 
matieres solides superieure a 10%, par reaction d'une solution aqueuse 
de sulfate de cuivre CuS0 4 avec une suspension aqueuse d'oxyde de 
cuivre ou d'hydroxyde de cuivre utilises selon un rapport molaire S0 4 /Cu 

10 total allant de 0,33 & 0,40 selon Tune des revendications 1 a 8, 

caracterise en ce que, apres le melange des reactifs, le milieu 
reactionnel est maintenu a une temperature initiale au plus §gale a 
100°C pendant une duree comprise entre 0,5 heure et 3 heures. 

15 13. Precede selon la revendication 12, caracterise en ce que la temperature 
initiale est comprise entre 70°C et 10Q°C, de preference entre 80°C et 
90°C. 

14. Precede de preparation de compositions fongicides cupriques sous 
20 forme de suspensions concentrees, de suspo-emulsions, de granules 

dispersibles ou de poudres mouillables dispersibles dans Peau, 
caracterise en ce que Ton utilise une suspension aqueuse de brochantite 
ou d'antlerite ou d'un melange des deux, telle que preparee selon Tune 
des revendications de precede 1 a 13 

25 

1 5. Compositions fongicides cupriques susceptibles d'etre obtenues par le 
procede selon la revendication 14, caracterisees en ce qu'elles 
contiennent en outre un ou des adjuvants tels que un agent dispersant, 
un agent mouillant, un agent anti-mousse, un colorant, un §paississant, 

30 un correcteur de pH ou des charges. 
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1 7. Compositions fongicides cupriques selon la revendication 16, 
caracterisees en que le fongicide de synthese est choisi parmi le 
mancozebe, le manebe, le zinebe, le Cymoxanil, la Famoxadone ou le 

5 Benthiavalicarb. 

18. Compositions fongicides cupriques selon Tune des revendications 15 a 
17, caracterisees en ce qu'elles contiennent une teneur en cuivre 
pouvant atteindre 45%. 

10 

1 9. Utilisation d'une composition fongicide selon Tune des revendications 15 
a 18 pour le traitement fongicide des cultures. 
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16. Compositions fongicides cupriques' selon la revendication 15, 
caracterisees en ce qu'elles contiennent en outre un fongicide de 
synthese. 

17. Compositions fongicides cupriques selon la revendication 16,. 
caracterisees en que le fongicide de synthese est choisi parmi le 
mancozebe, le manebe, le zinebe, le Cymoxanil, la Famoxadone ou le 
Benthiavalicarb. 

18. Compositions fongicides cupriques selon I'une des revendications 15 a 
17, caracterisees en ce qu'elles contiennent une teneur en cuivre 
pouvant atteindre 45%. 

19. Utilisation d'une composition fongicide selon I'une des revendications 15 
a 18 pour le traitement fongicide des cultures. 
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